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® Resorbierbare Phosphatglaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken und Verfahren zu ihrer Herstellung 

(§) Das Ziel der Erfindung ist die Schaffung von dem Knochen 

waitgehend angepafiten resorbierbaren Materialien auf der 

Basis von Phosphatglasern und Phosphatglaskeramiken mit 

einstellbarer loslichkeit und Resorptionsdauer. 

Dieses Ziel wird dadurch erreicht, dafi ein Ausgangsglas der 

Zusammensetzung 27,1-39,9 Mol-% P 2 0 5 , 22,5-36,0 Mo»-% 

CaO, t4,5-30,0 Mol-% R 2 0, 5,0-25,0 Mol-% MgO erschmol- 

zen wird, wobei R 2 0 bis 30 Mol-% Na 2 0 und bis 12 Mol-<*b 

K 2 0 entharten kann und die durch nachtragliche thermtsche 

Behandlung des Ausgangsglases hergestellte resorbierbare 

Phosphatglaskeramik die Hauptkristallphasen Kalziumortho- 

phosphat und/oder Kalziumdiphosphat und/oder Natriumdi- 

phosphat enthalt. Die Materiatien konnen Zusatze von Ti0 2 . 

Si0 2 , Al 2 0 3 , F*. CT enthatten und in einer kompakten oder 

durch spezielle Verfahren in pordser Form erzeugt warden. 

Die resorbierbaren Phosphatglaser und resorbierbaren 
" Phosphatglaskeramiken konnen insbesondere als Biomate- 
f rialien in der Medizin und Biologie eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die erfindungsgemaQen resorbierbaren Phosphatglaser und resorbierbaren Phosphatgiaskeramiken konnen 
insbesondere als Biomatenalien in der Medizin und Biologie eingesetzt werden, wobei die Anwendung als 
5 Hartgewebs- bzw. Knochenersatz das bevorzugte Einsatzgebiet darstellt 

Es ist bekannt, dafl verschiedene Glaser, Glaskeramiken und Sinterkeramiken als Knochenersatzmaterialien 
in der Medizin eingesetzt werden (DE 28 18 630, US 41 03 002, DE 23 26 100, DE 33 06 648, DE 35 00 287 US 
46 98 318). Diese Materialien gelten als bioaktiv, <t h. sie verwachsen mit dem lebenden Knochen unter Ausbil- 
dung ernes chemisch-physikahschen Verbundes. Da diese Knochenersatzmaterialien auf Dauer ihre Funktion als 
10 mplantat im Organismus erfQllen sollen, zeigen sie neben guter Vertraglichkeit in der Regel auch eine gute 
Langzeitstabihtat gegenilber den Angriffen der KorperflQssigkeit Obwoh! sich ein Teil dieser Materialien far 
besummte Einsatzgebiete in der Medizin sehr gut bewahrt hat, bleiben die Anwendungsmoglichkeiten dieser 
Materialien beschrankt und fOr eine Reihe von Indikationen sind derartige Implantate nur bedinct oder ear nicht 
einsetzbar. ° ° 

is Da ftlr viele derartige Falle der Einsatz resorbierbarer Knochenersatzwerkstoffe erfolgversprechend ist 
wurden bereits erne Reihe von dichten oder pordsen resorbierbaren Implantatmateriaiien entwickelt, die nach 
einer gewtssen Liegedauer im Knochen resorbien und durch neugebildeten Knochen ersetzt werden. Der 
Einsatz resorbierbarer Implantate setzt jedoch voraus, daB die bei der Aufldsung des Impiantats im lebenden 
Organismus freigesetzten Ionen keine toxische oder kanzerogene Wirkung haben. Da der Mineralanteil des 

20 menschlichen Knochens im Wesentlichen aus Kaiziumphosphaten besteht ist es verstandlich, daB bisher gesin- 
J^ v zium P h <>sphate, meist P- Trikalz «""iphosphat, p-Ca3(P04)2, einzeln oder im Gemisch mit Hydroxylapatit 
CasCPO^OH, im Vordergrund standen (z. B. US 41 95 366, Z. Orthop. 115 (1977) 604, J. Mat ScL 1 7 (1982) 343, 
DE 38 31 260, DE 36 13 213 u. a.). Die darauf basierenden Sinterkeramiken sind mehr oder weniger resorbierbar 
und werden gegenwartig mit gewissem Erfolg klinisch eingesetzt Allerdings steilen sich die fehlende oder 

25 mangelhafte Steuerbarkeit der Resorptionsgeschwindigkeit und damit die fehlende Anpassung an die Knochen- 
neubiidung und die Knochenwachstumsgeschwindigkeit sowie die Gefahr des Herausldsens einzelner Keramik- 
korner, die den Organismus zu Fremdkorperreaktionen herausfordern konnen, als schwerwiegende Nachteile 
heraus. 

Ober Resorptionserscheinungen an Phosphatgiaskeramiken nach der Implantation in Versuchstiere berichten 

30 Pernot et aL (Ceramics International, 9 (1983) 4, 127 - 131). Sie entwickelten porose Glaskeramiken auf Meta- 
phosphatbasis im System CaO— AI2O3-P2O5, die als Kristallphase Kalziummetaphosphat Ca(?Oz)2 enthalten. 
Die Poren des Materials werden voilstandig von neugebildetem ICnochen durchdrungen, an der Oberflache wird 
Resorption beobachtet Ober eine vollstandige Auflosung des Materials im lebenden Organismus liegen keine 
Angaben vor. Auf Grund des relativ hohen Al203-Gehaltes der Glaskeramiken ist das auch nicht zu erwartea 

35 Courpied et al. (Internat Orthopaedics, 6 (1982) 1-7) untersuchten Metaphosphatgiaser im System CaO— 
P2O5— Na20— BaO~MgO— B2O3 und konnten im Tierversuch Resorptionserscheinungen feststellen. Das Ma- 
terial enthalt jedoch betrachtiiche Mengen kdrperfremder Ionen, die den Einsatz dieser Materialien als resor- 
bierbares Implantat zumindest als bedenklich erscheinen lassen warden (Ba 2+ , B2O3). 
Berger und Mitarbeiter (Silikattechnik 41 (1990) 6, 194-198) berichten uber resorbierbare Phosphatglaskera- 

40 miken im System CaO - Na 2 0- K 2 0- MgO-Si0 2 - P2O5 mit hoher Loslichkeit Der geringe P20 5 -Gehait von 
30-50 Masse-% fuhrt jedoch dazu, daB keine Glaser erhalten werden und die Kristallisation der beschriebenen 
Materialien spontan aus der flQssigen Schmelze erfolgt Damit ist eine prazise Steuerung des ICristallphasenge- 
haltes und somit des Loslichkeitsverhaltens nicht moglich. 
Hosono et al. entwickelten porose Glaskeramiken fur technische Anwendungen durch die seiektive Auslau- 

45 gung einzelner Kristaltphasen aus Glaskeramiken der Systeme Na20— CaO— Ti02— P2O5 bzw. Na20— CaO— 
Ti0 2 -P205-Si02 (J. Electrochem. Soc, 137 (1990) 10, 3149-3151 und J. Am. Ceram. Soc. 73 (1990) 8, 
2536-2538). Wahrend im ersten Fall durch waBrige HCl-Ldsung die in der Glaskeramik vorliegende Kristall- 
phase P-Ca3(P04)2 ausgelaugt wird und das stabile NaTi2(P04)3 das Gertist der pordsen Keramik bildet wird im 
zweiten Fail auf die gleiche Weise die CaNaP04-Phase herausgeldst, und die pordse Keramik besteht aus Rutil 

50 und Anatas. Diese pordsen Glaskeramiken sind jedoch nicht resorbierbar und der erzielte Porendurchmesser 
(bis ca. 2 nm) ist fur das Einwachsen von Knochen zu klein. 

Die meisten anderen bekannt gewordenen Untersuchungen zum Einsatz von Phosphatgiasern und Phosphat- 
giaskeramiken in der Medizin richten sich in erster Linie auf langzeitstabile Materialien mit zum Teil hoher 
Festigkeit(]P55-ll 625,DE31 42 813, JP 60-28 911 u. a.). 

55 Das Ziei der Erfindung besteht darin, bei Vermeidung der Nachteile des Standes der Technik, ein dem 
Knochen weitgehend angepaBtes, resorbierbares Implantatmaterial auf der Basis von Phosphatgiasern und 
Phosphatgiaskeramiken mit einsteilbarer Loslichkeit und Resorptionsdauer zu schaffen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB, wie in Anspruch 1 dargeiegt dadurch geldst, daB die resorbierbaren 
Phosphatglaser und die resorbierbaren Phosphatgiaskeramiken die Zusammensetzung 



60 



65 



P 2 O s 27,1 -39,9 Mol-% 

CaO 22,5 - 36.0 Mol-o/o 

R 2 0 14,5-30,0 Moi-% 

MgO 5,0-25,0 Mol-% 

aufweisen, wobei R 2 0 bis 30,0 Mol-%, Na 2 0 und bis 12,0 Mol-% K 2 0 enthalten kann und die Phosphatglaskera- 
mik als Hauptkristallphasen Kalziumorthophosphat und/oder Kaiziumdiphosphat und/oder Natriumdiphosphat 
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enthait Die resorbierbaren Ph sphatgiaser und Phosphatglaskeramiken kdnnen eine dichte oder porose Struk- 
tur aufweisen. Wahrend die Loslichkeit der resorbierbaren Phosphatglaser durch die chemische Zusammenset- 
zung und die gezielte Beeinflussung der Struktur der Giaser bestimmt wird, bietet sich bei den resorbierbaren 
Phosphatglaskeramiken zusatziich die gezielt und gesteuerte Kristallisation von fCalziumorthophosphaten 
und/oder Kalziumdiphosphaten und/oder Natriumdiphosphaten oder anderer Nebenkristallphasen zur Steue- 
rung der Loslichkeit an. Das trifft auch dann zu, wenn die erfindungsgemaBen Giaser und Glaskeramiken Ti0 2 , 
S1O2, AI2O3, F CI - einzeln oder gemeinsam in den Grenzen 



Das erfindungsgemaBe Glas- und Glaskeramikmaterial wird aus einem zwischen 1 150°C- 1550° C erschmol- 
zenen Ausgangsglas hergestellt, dafl bis unterhalb der Transformationstemperatur kontrolliert abgekuhit, durch 
GuB auf einen kaiten Gegenstand abgeschreckt oder durch Gufl in kahes Wasser gefrittet wurde. Die Herstei- 
lung der resorbierbaren Phosphatglaskeramik erfolgt durch eine nachtragliche thermische Behandlung des 
Ausgangsgiases im Temperaturbereich zwischen 450° C- 800° C in einem oder mehreren Intervailen. 

Porose resorbierbare Phosp hat giaser und Phosphatglaskeramiken werden durch eine spezielle Nachbehand- 
lung und Weiterverarbeitung erhaJten. Dazu wird das Ausgangsglas auf eine KorngroBe zwischen 20 u.m und 
550 jim zerkleinert und mit einem leichtldslichen, relativ hochschmelzenden Salz, z. B. Kochsalz, NaCl, einer 
KorngroBe zwischen 20 u.m und 550 jtrn innig vermischL Das so erhaltene Phosphatglas-Salz-Gemisch wird 
anschliefiend in einer Form zwischen dem Transformationspunkt (Tg- Wert) des Glases und 800° C mit oder ohne 
Druck 5 Minuten bis 24 Stunden gesintert. Der entstandene Sinterkorper wird auf Raumtemperatur abgekQhlt 
und die Salzkomponente in Wasser oder einem anderen geeigneten Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 100° C ausgelaugt Der verbieibende Sinterkorper zeigt in Abhangigkeit vom gewahlten 
Glas-Salz-Verhaitnis eine pordse Struktur. Der Porendurchmesser wird von der eingesetzten Kornfraktion des 
Saizes bestimmt Mogliche isoliert liegende Salzkdrner, die dadurch im AuslaugeprozeB nicht erfaflt werden 
kdnnen, sind, speziell bei der Verwendung von NaCl, bedeutungsios fur die spatere Anwendung. Sie werden von 
der bei der Resorption des Materials ins Innere des Implamates vordringenden Korperflussigkeit aufgeiost 

Eine weitere Mdglichkeit zur Schaffung poroser Strukturen der erfindungsgemaBen Giaser und Glaskerami- 
ken besteht z, B. darin, daB das erschmolzene und zerkieinene Ausgangsglas mit CaC03 oder einem anderen 
geeigneten anorganischen oder organischen Schaummittel an Stelle des Saizes versetzt und vermischt wird. Die 
durch die Zersetzung des Schaummittels wahrend der nachfolgenden Sinterung freigesetzten Gase schaumen 
das Material auf und fOhren zu einer porosen Struktur. Ein nachtragiicher AuslaugeprozeB ist hier nicht 
notwendig. Die Hersteilung poroser resorbierbarer Phosphatglaskeramiken erfolgt durch die nachtragliche 
thermische Behandlung der beschriebenen glasigen Sinterkorper im Temperaturbereich zwischen 
450° C- 800° C oder durch eine gezielte Steuerung der Kristallisation wahrend des Sinterprozesses. Generell 
kann die FCeramisierung in einem oder in mehreren Schritten erfolgen. 

Andere Verfahren zur Erzeugung poroser erfmdungsgemaBer Giaser und Glaskeramiken, wie z. B. die Einla- 
gerung und das Ausbrennen organischer Fasern, sind mogiich. 

Unabhangig vom Weg der Hersteilung der porosen resorbierbaren Phosphatglaser und Phosphatglaskerami- 
ken sind diese auf Grund ihrer Porositat mit einfachen Werkzeugen bearbeitbar. 

Bei den erfindungsgemaBen Glasern und Glaskeramiken handelt es sich urn hoch P2O5- und CaO- haltige 
Materiaiien, die in ihrer chemischen Zusammensetzung und in ihren Phosphatstrukturelementen dem Knochen 
allgemein, in ihrer porbsen Form dem spongidsen Knochen insbesondere, weitgehend angepaBt sind. Quantitati- 
ve 31 P-Kemresonanzuntersuchungen haben bewiesen, daB die Struktur der Giaser und Glaskeramiken von 
kleinen Phosphatstrukturelementen, hauptsachlich Ortho- und Diphosphatgruppierungeru bestimmt wird. Ein 
Teil der Giaser zeigt eine reine Invertglasstruktur. Die nachtragliche Temperung der Giaser zur Hersteilung von 
Glaskeramiken fuhrt zusatziich zur Spaltung von P-O-P-Bindungen und erhoht den Anteil kleiner Phosphats- 
trukturelemente in den entstehenden Glaskeramiken gegeniiber den Ausgangsgiasern. 

Diese Phosphatstruktur bewirkt, daB die erfindungsgemaBen Phosphatglaser und Phosphatglaskeramiken auf 
Anderungen der Synthese oder auf Zusatze sehr sensibel reagieren und somit eine gegeniiber Qblichen 
Phosphatglasern auf Metaphosphatbasis mit einer mehr oder weniger verknaulten Phosphatkettenstruktur 
bessere Steuerung des Loslichkeitsverhaltens erm6glichen. Ldslichkeitsuntersuchungen in vitro unter Verwen- 
dung simulierter ICorperfiassigkeiten bestatigen die uber weite Bereiche frei einstellbaren Loslichkeits- und 
Auslaugeraten. 

Die nachtragliche thermische Behandlung der beschriebenen Giaser fuhrt, ohne daB Phasentrennungserschei- 
nungen in den Glasern nachgewiesen werden konnten, zur Kristallisation von Kalziumorthophosphaten, vorwie- 
gend Whitlockit, und/oder Kalziumdiphosphaten und/oder Natriumdiphosphaten. Die Ausscheidung von Whit- 
lockit, (Ca,Mg)3(P04)2 oder davon abgeleiteter kristalliner Kalziumorthophosphatphasen wird durch die diese 
Kristailphasen stabilisierende Wirkung des MgO-Gehaltes der Giaser mdglich und kann durch die Zugabe 
geringer AhOa-Mengen gesteuert werden. Das gilt auch fur die Zugabe von Ti02 im Gegensatz zu der Ublicher- 
weise keimbildenden Wirkung von T1O2 in Glasern wirkt das Ti<>2 in den erfindungsgemaBen Glasern jedoch die 
Glas struktur verfestigend. Durch Rdntgenbeugungsuntersuchungen konnten in Abhangigkeit von der Zusam- 



Ti02 
Si0 2 
Al 2 0 3 



0-6^ Mol-% 
0-4,0 Moi-«Vb 
0-2.5 Mol-% 
0-6,0 Mol-% 
0-3,0 Mol-% 



F~ 

a- 



enthalten. 
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32^^ Kalziumorthophosphate mit unterschiedli- 

sam^nthaUe?^ nachgewiesen werden. S.e konnen aber auch Natrium- und Kaliumionen einzeln oder gemein- 

unS^ k5nnen SOWOhl * reines KaJziumdiphosphat in der a- und/oder p. 

unc^oder y; Form auftreten ais auch in Form gemischter Kalzium-Natrium^MagnesiumJ-Diphosphate. die 
zusatzlich Kaliumionen enthalten konnen. Das ebenfails durch Rdntgenbeugungsuntersuchungen und ?, P-Kern 

^ C r^ti W |*f Se H C ^ at "K m ^^^ OS ^^ at ^tallisienlorlugsweise S^tidS 
enSn erhohtem N*aO-Gehalt und kann ebenfails Magnesium- und/oder Kaiium- und/oder Kalziumionen 

K.£2l^ der resorbierbaren Phosphatgiaskeramiken wesentlich bestimmenden 

»^ in t A^nr»h ^rfmdungsgemAQen Glaskeranuken auch weitere Nebenkristallphasen enthalten, 
deren Untersuchung z. T. auf mchtstochiometnsche, komplexe Strukturen hinweist 

^^innLn" m^"^ ^ ^^^^ n resorbierbaren Phosphatglaser und Phosphatgiaskeramiken ist 
es gelungen, Matenaiien zu schaffen, die als Knochenersatzmaterial, in ihrer porosen Form vorrangig zum 
Ersatz spong!6sen Knochens, geeignet sind. Die Matenaiien sind bezugiich ihrer Resorptionsdauer und Loslich- 
keit so einstellbar, daB sie dem (in die Poren einsprossenden) Knochen als Leitschiene fur die ICnochenneubil- 
dung dienen kdnnen und ihm genugend Zeit (ca. 14 Jahre) zur Mineralisation und Ausreifung geben, die aber 
andererseits vollig resorbiert werden, ohne dafl bei der Aufldsung der Materiaiien freigesetzte Ionen zu toxi- 
schen Nebenwirkungen fuhren. Auf Grund ihrer chemischen Zusammensetzung stellen die erfindungsgemaBen 
r A e u°u ren Phos P hat 8 |aser und Phosphatgiaskeramiken ein lonendepot dar, das durch die kontinuiediche 
Abgabe von physiologischen Ionen wahrend des Resorptionsvorganges das Wachstum und die Mineralisation 
des Kjiochens fdrdern kana Die Aufldsung in kdrnige Einzelpartikei wird speziell bei den resorbierbaren 
Phosphatglasern vermieden. 

Die Ausfiihrungsbeispiele in Tabelle 1 geben einen Oberblick Qber mogliche ausgewahlte Zusammensetzun- 
gen der erfindungsgemaBen resorbierbaren Phosphatglaser und resorbierbaren Phosphatgiaskeramiken. 

Der FCristallphasenbestand der erfindungsgemaBen Phosphatgiaskeramiken wird in Tabeile 2 an ausgewahl- 
ten Beispielen der Tabelle 1 in Abhangigkeit von der thermischen Behandlung dargelegt 

Ein Ausfuhrungsbeispiel zur Herstellung poroser resorbierbarer Phosphatglaskeramik wird im folgenden 
beschrieben: 

GemaB der Zusammensetzung 18 der Tabelle 1 wird ein Glasrohstoffgemenge aus Kalziummetaphosphat, 
Magnesiummetaphosphat, Magnesiumkarbonat, Tonerdehydrat und Soda im Platintiegel bei 1300°C im elek- 
trisch beheizten Ofen eingeschmolzen und bei 1300°C fur 1 Stunde gelautert Das flUssige Glas wird in kaitem 
Wasser gefrittet, anschlieBend getrocknet und auf eine KorngroBe zwischen 40 u.m-70 u.m zerkleinert Dem so 
erhaltenen Glaspuiver wird im Volumenverhaitnis Glas : Natriumchlorid von 14:1 Kochsalz der Kornfraktion 
250n,m-315u.m zugesetzt und beides innig vermischt Das Glaspulver-Salz-Gemisch wird in einer Form in 
einem Speziaiofen auf 750° C erhitzt und unter einem Druck von 3 bar ftinf Stunden gesintert Aus dem 
abgekuhlten Sinterkorper wird durch Auslaugung des Salzes in Wasser bei Raumtemperatur eine von zahlrei- 
chen Poren durchzogene Phosphatglaskeramik erhalten, die neben der Restglasphase Whitlockit, 
(Ca,Mg)3(P04)2, eine gemischte Kalzium- Natrium- Diphosphatphase und eine aluminiumhaltige komplexe 
Phosphatphase enthalt 

Tabelle i:(inMol-%) 

Nr. P 2 O s CaO NajO KrO MgO TiOj F~ CT Al 2 0 3 SiQ 2 





37,0 


29,1 


11,9 


12,0 


2 


33,9 


25,7 


21,9 




3 


27,1 


24,5 


23,4 




4 


33,1 


26,0 


21,3 




5 


35,5 


27,8 


U,4 


11,4 


6 


36,2 


28,1 


22,9 




7 


333 


26,8 


20,8 




8 


38,9 


30.6 


25^ 




9 


39,2 


224 


28,1 




10 


39,9 


36,0 


14,6 




U 


34,2 


26,1 


30,0 




12 


34,3 


27,0 


21,7 




13 


333 


26,4 


29,0 




14 


36,3 


27,6 


29,6 




15 


34,0 


28,1 


264 




16 


29,8 


26,1 


28,4 




17 


28,8 


26,8 


25,5 




18 


32,2 


27,8 


26,5 





10,0 



17,5 - - 1,0 

25.0 - - - - _ 

13.1 64 - - - - 
13,9 - 

10,1 - - 2,7 

13,1 - 5,8 - 

5,0 - - 

10,0 — — 0.2 — — 

94 - - 

8,2 - 14 

134 - 34 



64 4,2 - 

64 - - 

11,4 - - - - 

15,7 - - - _ 

16,6 24 

124 1,0 
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Tabelle 2 



Beispiel 



therm. Behandlung 



Kristallphasenbestand 



11 



15 
17 



600°C/24 Std. 



550°C/5Std 
+ 650°C/2Std 

700°C/UStd 



800° C/5 Min. 
550°C/24Std 



18 750° C/5 Std. 

(als Gemisch 
mit NaCl. 
Sinterversuch) 



— Kalziumdiphosphat 

— Kalztum- Natrium- Diphosphat 

— Whitlockit (gering) 

— Natrium-Kalzium-Diphosphat 

— Whitlockit 

— Ti-haitige komplexe Phosphatphase 

— gemischte Natrium- Magnesium- Diphosphatphase 

— Natriumdiphosphat 

— Whitlockit 

— gemischte Natrium-Magnesium-Diphosphatphase 

— a- Kalziumdiphosphat 

— Whitlockit 

— Kaizium-Natrtum- Diphosphat 

— Aluminium-(Magnesium)-haltige komplexe Phosphatphase 
nach Auslaugung des NaCl in Wasser: 

— Whitlockit 

— AIuminium-(Magnesium)-haltige komplexe Phosphatphase 

— iCalzium-Natrium Diphosphat 
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Patentanspruche 

1 . Resor bierbare Phosphatglaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Zusammensetzung 

P2O5 27,1 -393 Mol-% 

CaO 22,5-36,0 Mol-% 

R2O 14,5-30,0 Mol-% 

MgO 5,0-25,0 Mol-% 

aufweisen, wobei R2O bis 30,0 Mol-% Na20 und bis tZO Mol-% K2 O enthalten kann, die resorbierbaren 
Phosphatglaskeramiken neben der Giasphase die Hauptkristallphasen Jtalziumorthophosphat und/oder 
Kalziumdiphosphat und/oder Natriumdiphosphat enthalten und die resorbierbaren Phosphatglaser und die 
resorbierbaren Phosphatglaskeramiken ein dichtes oder poroses Gefflge aufweisen. 

2. Resorbierbare Phosphatglaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die Zusatzkomponenten Ti02, Si02. AI2O3, F~, Cl~, einzeln oder gemeinsam in den 
Grenzen 



25 



30 



35 



40 



Tio 2 


0- 


-6,5 Mol-% 


Si0 2 


0- 


-4,0 Mol-% 


AI2O3 


0- 


-24 Mol-% 




o- 


-6,0 Mol-% 


cr 


0- 


-3,0 Mol-% 



50 

enthalten. 

3. Resorbierbare Phosphatglaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken nach AnsprQchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB in letzteren die Kalziumorthophosphatphase 

55 

Magnesiumionen und/oder 
Natriumionen und/oder 
Kaliumionen 



enthalten kann. 60 

4. Resorbierbare Phosphatglaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken nach Anspriichen 1 —3, da- 
durch gekennzeichnet, daB in letzteren die Kalziumdiphosphatphase in der a- und/oder und/oder y-Form 
voriiegen kann. 

5. Resorbierbare Phosphatglaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken nach Anspriichen 1 -4, da- 
durch gekennzeichnet, daB in letzteren die Kalziumdiphosphatphase 65 

Natriumionen und/oder 
Magnesiumionen und/oder 
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Kaliumtonen 
enthalten kann. 

6. Resorbierbare Phosphatgiaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken nach Anspruchen 1-5, da- 
5 durch gekennzeichnet, daB in letzteren die Natriumdiphosphatphase 

Magnesiumionen und/oder 
Kaliumionen und/oder 
Kalziumionen 

10 

enthalten kann. 

7 Resorbierbare Phosphatgiaser und resorbierbare Phosphatglaskeramiken nach Anspruchen 1-6. da- 
durch gekennzeichnet, dafl das Material aJs kompakter JCdrper, als pordser Korper oder als kompaktes oder 
poroses Granulat in der Medizin und Biologie zum Einsatz kommen kann. 

is 8. Verfahren zur HersteUung von resorbierbaren Phosphatgiasern und resorbierbaren Phosphatglaskerami- 
ken nach Ansprtichen 1 -7, dadurch gekennzeichnet, daB die resorbierbaren Phosphatgiaser im Tempera- 
turbereich zwischen 1 150«C- 1550*C erschmolzen werden und die resorbierbaren Phosphatglaskeramiken 
durch einen ein- oder mehrstufigen TemperprozeB der resorbierbaren Phosphatgiaser im Temperaturbe- 
reich zwischen 450°C-800°C vorzugsweise im Temperaturbereich zwischen 550°C-750°C t hergestellt 

20 werden und ein poroses Gefuge dadurch erzeugt werden kann, daB das erschmolzene Glas einem nachtrag- 
lichen SinterprozeB unterzogen wird. 6 
9. Verfahren zur HersteUung von resorbierbaren Phosphatgiasern und resorbierbaren Phosphatglaskerami- 
ken nach Anspruchen 1 -8, dadurch gekennzeichnet, daB ein pordses GefQge dadurch erzeugt wird, daB ein 
r C T.,i e r ? feS o A ! 1SgangSglas auf eine ^o" 1 ^ 0 ^ zwischen 20ujn-550ujn zerkleinert und mit einem 

25 leichtldslichen Salz, vorzugsweise Kochsalz, NaCL einer Korngrofle zwischen 20 uin-550 urn vermischt 

und anschheOend einem ein- oder mehrstufigen SinterprozeB mit oder ohne Druck bei Temperaturen 
zwischen 450° C- 800° C unterzogen wird und eine nachfolgende Auslaugung der Salzkomponente durch 
ein Losungsmittel. vorzugsweise Wasser, bei Temperaturen zwischen 15°C-100°C erfolgt, wobei die 
HersteUung der resorbierbaren Phosphatglaskeramiken mit pordsem GefOge durch eine nachtragliche 

30 Temperung des glasigen Sinterkorpers vor oder nach der Auslaugung der Salzkomponente im Temperatur- 

SS4"S2fcl^" WC ^ dUrCH ICrista,Iisation der Ausgangsglaskomponente wahrend der 
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